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KWASY TEUSZCZOWE Z CIEKLYCH ALKANOW NAFTOWYCH

Streszczeniem Opisano préby utlenienia metoda
ciggta i periodyczng ciektych alkatow uzyskanych
drogg ekstrakcyjnej krystalizacji karbamidem z
frakcji naftowych 200 = 240°C i 220 = 270°Co
Oznaczono wplyw niektérych parametrow utlenienia
na wydajnos$¢ i wtasnosci surowych kwasoéw ttu3zczo-
wych oraz frakcji kwasow C,. ~ C-9 kt6rg uzyskano z
wydajnoscig 45% wag0 w przeliczeniu na mieszaning
kwasow lub 35% wagc w przeliczeniu na surowiecO

WSTeP

Zagadnienie otrzymywania tlenowych pochodnych orga-
nicznych;, w szczegdlnosci kwaséw ttuszczowych i alkoholi
alifatycznych drogg utlenienia weglowodoréow stanowi dzi$
wazny problem przemystowy w zwigzku ze stale wzrastajg--
cym zapotrzebowaniem na r6znego typu S$rodki powierzchnio-
wo”czynnep plastyfikatory, rozpuszczalniki itp O Surowcem
weglowodorowym, nadajacym sie do utleniania na tego ro=
dzaju chemikalia sg weglowodory parafinowe o strukturze
normalnej 3

Synteza kwasow ttuszczowych przez utlenienie weglo~
wodoréw rozwineta sie w Niemczech (1~3)s> a pdézniej w
innych krajach (4“6) w oparciu o surowiec parafinowy
( parafine), zawierajgcy state weglowodory parafinowe
0o 25 - 35 atomach wegla w czagsteczce, otrzymywary przede-
wszystkim z ciezszych frakcji ropy naftowej, a ponadto
przy przer6bce wegla brunatnego oraz w procesie syntezy
Fischera«Tropscha0
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Od 1948 r, zaczeto prowadzié¢ w Zwigzku Radzieckim
prace badawcze nad wykorzystaniem do wspomnianego celu
rowniez Srednich frakcji naftowych (?) oraz lzejszych
frakcji syrtiny (8), Od 1996 r. pojawiajg sie w lite-
raturze pierwsze wiadomosci o otrzymywaniu kwaséw ttu®
szczowych i alkoholi alifatycznych (9,10) z ciektych
parafin uzyskiwanych z frakcji naftowych gtéwnie za po-
mocg procesu ekstrakcyjnej krystalizacji karbamidem,

V zwigzku z mozliwos$cig zastosowania na wiekszg skale
odparafinowania karbamidem w celu otrzymania specjalnych
produktow naftowych o niskiej temperaturze krzepnigcia
(11), perspektywa uzyskiwania koncentratow ciektych we-
glowodorow parafinowych jako ubocznego produktu tego
procesu i surowca do utlenienia jest zupetnie realna.

Przemystowy proces otrzymywania syntetycznych kwasow
ttuszczowych oparty jest dotychczas o metode periodyczng
utleniania parafiny. W1956 r, opracowano w Zwigzku Ra-
dzieckim podstawy ciggtego procesu utleniania weglowo-
dorow (12), Dotychczasowe prace nad utlenieniem ciektyca
alkanow tak metodag ciggta (12,13) jak i periodyczng (14)
miaty na celu gtébwnie otrzymanie surowca zastepczego dla
r|c])rodukcji mydet, tzn, frakcji kwaséw ttuszczowych Cln -

?%Jednak obok wymienionej frakcji kwaséw ttuszczowych
powstajg zawsze w procesie utxeniania weglowodoréw pa-
rafinowych zaréwno rozpuszczalne w wodzie kwasy » C
jak tez kwasy C, ~ Wydajnos$¢ tych ostatnich kwaséw
siega do 20i>wag, ogdlnej ilosci otrzymywanych kwasow
w zaleznos$ci od skiadu frakcyjnego surowca oraz warun-
kow procesu. Szereg danych literaturowych (15-18) wska-
zuje na to, ze kwasy ttuszczowe Cj. - C- moga by¢ prze-
rabiane drogag procesow hydrogenacji lub estryfikacji na
takie cenne 1 w wielu przypadkach deficytowe produkty,
jak plastyfikatory, rozpuszczalniki, ciecze niskokrzepnace,
Srodki flotujagce itp.

Nizej przedstawiong prace podjeto w celu naswietlenia
mozliwosci wykorzystania ekstraktéw karbamidowych z ni-
skowrzacyeh frakcji naftowych dla otrzymywania kwaséw
ttuszczowych - C« i porownania przydatnos$ci do tego
celu obu metod"utleniania - ciggtej i periodycznej.
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CZESC DOSWIADCZALNA

19 Surowce

Do utlenienia uzywano dwu rodzajéw surowcas ciezszego
i lzejszego, Pierwszym bytly ekstrakty karbamidowe z na-
fty otrzymanej z mieszanki parafinowych rop radzieckich
romaszkinskiej i bogulminskiejX ® Drugi rodzaj surowca
przygotowano w skali laboratoryjnej, poddajagc ekstrak-
cyjnej krystalizacji statym karbaiaidem w obecno$ci meta-
nolu frakcje ligroiny z parafinowej ropy radzieckiej
sckotowogorskiej, Ekstraktow nie rafinowano wobec bar-
dzo matej zawartos$ci weglowodoréw aromatycznych, Wiasno-
§ci obu surowcéw podano w tablicy 1,

Granice wrzenia oznaczono wedtug normy polskiej PN-C/
0401C, gestos$¢ - pikr.ometrem, ciezar drobinowy - metoda
krycskopowga, wspoOtczynnik zatamania Swiatta - refrakto-
metrem Abbe go," Zawarto$¢ weglowodoréw aromatycznych
oznaczono z roznicy punktéw anilinowanych przed i po
sulfonowaniu wedtug 1ii-C/040470 Umowng zawarto$¢ n-al-
kan6éw oznaczano poddajac badang prdébe, rozciefczong
pentanem, ekstrakcyjnej krystalizacji statym Kkarbarairlem
w obecnos$ci metanolu® Otrzymany kompleks przemywano
n-pentanem dla usuniecia zaadsorbowanychO nie reaguja-
cych z karfcaraidem sktadnikéw i rozktadano gorgca woda,
poczym oddzielano gtownag warstwe weglowodoréw, a reszt-
ki ekstrahowano z roztworu wodnego pentanem. Ilo$¢ n-
alkanéw oznaczano wagowo z obu warstw weglowodoréw po
oddestylowaniu pentanu.

'Ekstrakty, otrzymane w procesie odparafinowania odpo-
wiedniej frakcji naitof/ej za pomocg roztworu karbami-
du, odarcmatyzowane na zelu krzemionkowym i rozéesty-
lowane na waskie frakcje, zostaty dostarczone przez
".Yszeehzwigzkowy Haukowo-Badawcsy Instytut Procesow
Petrochemicznych (Y/KIINieftiechim) w Leningradzie,
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20 Aparatura

Ekstratky karbamidowe utleniano metodg ciggtg i pe-
riodyczng na aparaturze przedstawionej na rys0 112,

Cze$¢ prob metodag ciggta wykonano w laboratorium
Y/szeohzwigzkowego Uaukowo-Badawczego Instytutu Procesow
Petrochemicznych w Leningradzie, cze$¢ za$ na aparatu-
rze wtasnej (rys3 1)9 ktoéra réznita sie od aparatury ra-
dzieckiej kilku szczegdtami, majacymi na celu jej przy="
stosowanie dé utleniania surowcéw lzejszycho

il tym celu uzupetniono system chtodzenia przez wprowa-
dzenia chtodnic spiralnych i oziebienia wstepnego wody
chtodzacej za pomocg mieszaniny lodu z solg3 Ponadto
osiggnieto wiekszg szczelno$¢ aparatury stosujgc lutowa-
nie czesci szklanych aparatury zamiast ztgczy z innych
tworzyw,

7 metodzie ciggtej (rys.l) do reaktora (2) wprowadza-
no surowiec w ilosci koniecznej do napetnienia kolumny
i catego systemu pomocniczych cze$ci aparatury do sta-
tego pozioniu3 Roéwnocze$nie napetniano odatojnik (9)
57i-owym roztworem tugu sodowego oraz kolumne (10) wodg
destylowang i obydwie te czes$ci aparatury ogrzewano do
60 C, Po ogrzaniu z twariosci reaktora do temperatury
zblizonej do temperatury reakcji wpruwadzano kataliza-
tor oraz rozpoczynano wprowadzanie powietrza z kompreso-
ra do dolnej czes$ci reaktora,, 1lo$¢ powietrza regulowano
za pomocg wentyla umieszczonego na przewodzie odprowadza-
jacym nadmiar powietrza z kompiesora do atmosfery,, Prze-
ptyw powietrza kontrolowano za pomocg rotametru (?)*
Temperature w reaktorze i odstojniku (9) utrzymywano
automatycznie z doktadnoscig = Q95°Ce Ogrzewanie pozo-
statych elementéw regulowana za pomocg autotransformato-
réows

Po zakonczeniu okresu indukcyjnego, co rozpoznawano
na podstawie zmiany barwy zawarto$ci reaktora rozpo-
czynano ciggte odprowadzanie cze$ci oksydatu w celu usu-
niecia produktow utlenienia przez zmydlenie i zawraca-
nia niezmydlajgcych sie czes$ci do obiegu3 Wtym celu
otwierano krem (14) na przewodzie odprowadzajagcym, wsku-
tek czego oksydat wpitywatl do ogrzewanego do 80°C mie-
szalnika (8), dokad rowniez podawano 57$-owy roztwér tu
gu sodowego z miernika (1)o Z mieszalnika (8) oksydat
przechodzit do odstojnika (9)0 gdzie nastepcwato oddzie-
lenie roztworu mydta © mieszaniny obojetnych zwigzkow
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Rys.1. Schemat aparatury do utleniania ciektych alkanow naf-
towych metodg ciggta
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tlenowych i nieprzereagowanych weglowodoréw0 Roztwor
mydet odprowadzano w spos6b ciggty do zbiomikaO Gdérng

Schemat aparatury do utleniania
cieklych akandw naftowych meto-

1- odprowadzenie powietrza i /ot-

oddzieiacz wody, 5- reaktor, 6-izo-
facja cieplnai ogrzewanie e/ektr

7-doprowadzenie powietrza, 8-ao-
prowadzenie wody chtodzacej

Rys.2

warstwe z odstojnika (9) po prze-
puszczeniu przez kolumne z wodg (10)
w celu usuniecia resztek tugu zawra-
cano za pomocg p<mpy cyrkulacyjnej
do reaktora- tagcznie ze Swiezym su-
rowcem doprowadzanym z miernika
(12)0 Dla wyrb6wnania cisnien w apa-
raturze tug sodowy oraz Swiezy su-
rowiec wprowadzano do obiegu pod
nieznacznym ci$nieniem powietrza
doprowadzanego z kompresora
\7 celu odwodnienia produktu cyrku-
lowanego przettaczano go przez
ogrzany do 105°C przewdd (13). Od-
parowujgca woda by+a porywana przez
strumien powietrza i odprowadzana
do chtodnic (394)0 Swiezy surowiec
z miernika (12; dodawano wilo$ci
potrzebnej do utrzymania statego
poziomu cieczy (15>) w reaktorze,
kompensujagc w ten sposob zuzycie
surowca na wytworzenie kwaséw thu*»
szezowych oraz innych produktow
utlenienia. Pary weglowodoréw i ni-
zejdrobinowych produktéw utlenienia
byty porywane strumieniem powietrza
do chtodnic (3»4)9 skad cze$é skro-
plona tgczyta sie z gtownym stru-
mieniem oksydatu z x*eaktcra i prze-
chodzita do zmydlenia« Nieskonden-
sowane w chtodnicy produkty kwasne
absorbowano stezonym roztworem tu-
gu sodowego w ptuczkach (5*6).
Aparature dla metody periodycznej
(rys.2) wzorowano z nieznacznymi
zmianami na radzieckiej aparaturze
opisanej w 1949 r. (20)o
Zmiany dotyczyty konstrukcji oddzie-
lacza kondensatu wodnego od nieprze—
reae°v* ch weglowodoréw, co pozwo-

lito na state ~zawracanie do reakto—
ra weglowodoréw porywanych powie-

trzem O
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W odr6znieniu od metody ciggtej utlenianie metodg
periodyczng prowadzi sie do znacznie wyzszych liczb kwa»
sowychs Po osiggnieciu zadanej liczby kwasowej catg za-
zawrto$¢ reaktora poddaje sie rozdzieleniu. -

30 Utlenianie

W obu metodach weglowodory utleniano w fazie ciekitej
pod ci$nieniem atmosferycznym w obecnosci 0,03% nafte»
nianu manganu jako katalizatora, ktéry wprowadzano w po-
staci roztworu w n-alkanach® Wplyw temperatury utlenie-
nia na wydajno$é i sktad kwaséw ttuszczowych badano w me-
todzie ciggtej (tabl02)9

Po ustaleniu, ze szybko$¢ reakcji jest dostatecznie
duza juz w temperaturze 140 G badanie wplywu czasu re-
akcji w tej temperaturze przeprowadzono metodg perio-
dyczng (tabl03)®

Utlenianie metodg ciggtg prowadzono w czasie niezhe-
dnym dla uzyskania kwaséw w ilosci potrzebnej do prze-
prowadzenia ich rozdziatu i oznaczenia wtasnosci. Czas
ten byt uzalezniony od szybkosci reakcji, ktorg okres$la-
no iloscig zuzytego surowca dodawang na jeden litr re-
eyrkulatu w czasie 1 godziny (rubr.6 table2).

Na wydajnos$¢ i jakos$¢ produktéw utlenienia metoda
ciggta posiada wptyw rowniez czas przebywania surowca
recyrkulowanego w strefie reakcji9 Parametr ten wyrazony,
jest przez wspoltczynnik recyrkulacji (rubr.4 tabl.2), ktéry
oznacza krotno$¢ obiegu cze$ci nieprzereagowanych surowca
w jednej godzinie, obliczong na podstawie wskazan rota-
metru (11)® W zakresie prowadzonych badan parametr ten
nie wptywa wyraznie na jako$¢é produktéw utlenienia.

Utlenienie prowadzono w obu metodach przy statym
przeptywie powietrza 2,3 |I/min, przy czym w metodzie
ciggtej utrzymanie statos$ci przeptywu nie napotykato na
trudnos$ci, natomiast w metodzie periodycznej przeptyw
powietrza zmniejszano w miare postepu utleniania z po-
wodu wzrastajgcej zdolnosSci oksydatu do pienienia.

Ilo§¢ kondensatu wodnego daje poglad na szybko$é utleniania
i stopien przerea.gov,nnia weglowodoréw w metodzie periody-
cznej wybr,9 i 10 tabl-3)

Wmetodzie ciggtej kontrolowano stopien zmydlenia
kwasnych produktéw utlenienia oznaczajgc liczbe kwasowa
produktu wyptywajgcego z rotametru® Liczba kwasowa tego
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1C

Utlenianie ekstraktow karbamidowych do kwasow ttuszczowych metodg ciggta
przy statej ilo$ci powietrza 2,3 I/min

Rodzaj surowca

2

Ekstrakt karbamidowy
z nafty z mieszanki rop

romaeskinskiej i bogulmin-

skie.i ffrr 219-267 G}

Ekstrakt karbamidowy z li-
groiny z ropy sokotowo-

gorskie.l

— K —
- K <=

— K -

— K «
- K -
- » -

- W -

ifr.201-245 G)

Tempe-
ratu-
ra

°G

130

130

130

140

140

140

150
150

120

140

Wspobt-
czynnik Czas
recyr- utle-

kula- niinia
cji minuty
Kr

4 5

2 - 840

3 720

4 1140

3 450

4 630

5 540

3 300

9 360

3 1500

3 360

Szybkosé
utlenia-
nia
g/l,godze

35,6

31,0
30,5
72,1
72,7
63,5
103,2
97,6

14,6

59,7

Zawarto$¢ nieznydla-

jacych sie.

5,3

8,6
6,7
4,9
6,8
5,7
6,8
5,8

9,9

7,8

% wag.

2,8

2,2
3,1
2,6
3,7
3,8
3,6
1,6

4,3

3,2

Zuzycie

weglowo-
dorow na
wytworze-
nie kwa-

sOwW

g/logOdZza

9

32,8

28,3
27,5
66,5
65,1
57,2
93,3
90,3

12,5

53,3

Tatlica 2

Wydajnosé surowych
kwasow ttuszczowych

g

113*48
117,76
127,18

100,01

/O waga
(na suro-
wiec)

1

83,0

32,5
76,2

79,2
82,4
73,6

82,3
80,8

75,3
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Tablica 3

Utlenianie ekstraktow karbamidowych do kwaséw ptaszczowych metodg periodyczng
w temperaturze 140 G

Rodzaj surowca

o
Ekstrakt karbamidowy

z nafty z mieszanki rop
romaszkinskiej i bogul-
minskie.i (fr.219-267°C)

Ekstrakt karbamidowy z li-
groiny z ropy sokotowogor-
skie.i (fr.201-245 G)

Warunki utlenienia

Gzas

utle-

nienia

minuty
3

900

900

900

360

360

450

900

600

600

2,3-

2,3 -

1,2 -

2,3 -

2,0 -

2,3 -

2,3 -

2,3 -

irzepiyw
pow,,
I/min.

1,3

1,2

0,8

1,4

1,3

1,3

0,9

0,8

Ilos¢
surowca

ml
5

150

150

150

150

150

150

150

150

500

9
6

115,07

115,02

114,33

116,63

113,50

113,20

112,83

111,50

372,55

Wtasnosci pro
duktow utlen«
Liczba Liczba

Wydajnosci produktéw utlenienia

[los¢ konden- llo$¢ niezmy- 1lo$é surowych

kwaso- zraydl, satu wodnego dla.igcych sie kwaséw ttuszcz,,:
wa mg 'nf']l'lr. 9 % wag. & 'j wag. S % wag.
? 8 9 10 11 12 14.
187,2 362,0 33,00 28,6 8,02 6,9 36,96 32,1
133,5 296,0 29,40 25,5 6,36 5,5 36,86 32,0
120,0 344,55 14,97 13,1 3,93 3,5 26,17 22,9
77,3 116,1 7,79 6,7 3,37 2,9 19,37 16,6.
74,3 101,5 7,79 6,8 3,47 3,1 13,93 12,3
63,0 119,0 409 3,6 2,73 2,4 14,87 13,1
186,1 327,5 28,48 25,1 5,27 4.7 29,30 26,0
192,0 3352 43,55 39,1 3,99 3,7 «4,20 21,8
138,4 252,5 100,03 26,9 4,08 1,1 90,-56 24,3
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Sktad frakcyjny i witasnos$ci kwaséw ttuszczowych otrzymywanych metodg ciggta

Y/+asnos<:| surovi/
T~ —

zmydle- estrowa

kwasowa
nia
mg mg
KOI—ng KOH/g
319,4 332,9
295,3 370,4
301,3 356,9
| 305,2 372,2
T |
321,1 372,3
316,4 381,1
311,1 >366,8
______ —
; 313,6 371,9
B
285,0 365,6
| e
339,6 375,2

"dotyczy frakcji

ych kwacsow ttus sczowych
>IWCF—

iV .

mg

ixi:/g

63,5

75,1

55,6

67,0

51,2

64,7

55,7

58,3

80,6

35,6

Liczba
karbo-
nylowa

mg

'vij.£

40,6

40,2

36,6

37,8

44,8

45,9

40,3

41,4

28,0

26,4

kwaséw C1Q - 0

tosé

oksy-

kwasow
/wag
14,8
16,6
15,6
27,0
16,2
12,4
11,6
12,2

20,0

8,0

Wydajnos¢ frakcji wprzeliczeniu
lia kwakey ouiwwe
do C

z wodg C5 " C9 Cl10-aib

4

1,1

2,5

1,0

4,1

3,7

2,5

5,2

0,7

7,2

24,4

21,0

21,5

24,0

24,1

29,2

25,5

27,9

20, Db

41,3

40,3

40,8

44,2

39,1

40,6

43,3

39,6

38,9

45,8

30,3X-

Pozo-
sta-
tosé

26,5

18,9

22,6

22,3

14,0

21-5

19,6

19,9

25,4

13,8

Straty

7,7

16,8

10,7

10,5

17,6

6,0

12,8

8,1

7,5

7,4

Tablica 4

Ytasr.osci frakcji lcwasow C - C{;

Liczba
kwaso-
wa
KOH/g

399,3

386,7

301,3

406,8

413,1

436,5

405,4

410,8

380,9

mg

Liczba

zmydle- estrowa

-ir- mg

KOH/g

467,6

4473

356,9

468,1

477,3

487,5

472,1

476,6

449,0

Liczba

T
Liczba
karbe-
rylowa

mg KOH/g rag 1iOll/g

68,3

60,6

55,6

59,3

64,3

51,0

66,6

65,8

69,9

12,1

11,4

10,1

11,3

8,9

12,2

9,6

14,3

7,7



Tablica 5

Skiad frakcyjny i witasnos$ci kwaséw ttuszczowych otrzymywanych metodg periodjrczng

Witasnosci surowych kwasow ttusz-  Wydajnosci frakcji w przeliczeniu na kwasy Witasnosci frakcji kwasow
Lp,, czowych surowe« % wag« . c5 - (g
proby Liczba Licaba Liczba Liczba Zawar- fr do P0Z0- Liczba Liczba Liczba Liczba
kwaso- zmydle estro- karbo- to$¢ ’ sta- Strat kwaso- zmys$le- estrowa karb©-
wa nia wa nylowa oksy- °4 V C9 Ci0-<13Cl3°H GI3'C15 },¢¢ Y wa nia nylowa
mg mg mg mg  kwaséw z woda mg KD¥/g ng KOEfe mg/KOH/fe mg KOH/g
KOH/g KOH/g KOll/lg KOH/g % wag® R
1 336*6 365,5 28,9 556 21,8 11 33,9 17,3 - 19,3 216 6.8 404,2 4437 39,5 0,4
2 355,2 389,8 34,6 59,3 18,3 1,7 31,6 18,2 - 18,7 22,9 6,9 418,2 459,5 41,3 9,4
3 318,2 343,5 25,3 43,3 15,0 0,6 31,3 19,4 - 21,3 20,9 6,0 432,5 437.,8 5,3 6,8
4 326,4 374,0 47,6 37,5 10,3 - 26,5 23,6 - 24,3 18,9 6,7 401,1 425,4 24,3 4,0
5 360,3 406,0 47,6 38,0 2,3 m 39,2 20,0 16,9 m 15,3 8,6 435,0  447,2 12,2 9,0
6 334,1 347,0 12,9 65,0 14,1 1,4 38,5 19,7 20,5 - 11,5 0,4 378,8  419,5 33,7 7,2
7 338,0 354,0 16,0 63,9 19,2 1,6 41,8 14,2 17,6 mn 17,7 7.1 4429  455,0 12,1 8,4
'8 353,5 383,2 29,7 62,5 23,5 1,5 44,7 16,1 13,0 m 18,8 6,0 453,3 470,2 16,9 9,7

9 320,1 369,4 49,3 34,1 14,6 2,0 43,7 17,1 12,5 m 16,4 0,3 396,2 434,1 37,8 5,9
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produktu niepowinna przekracza¢ 0,5 mg KOH/g® Kontrolo-
wana periodycznie liczba kwasowa zawarto$ci reaktora
powinna wynosi¢ 1,5-2,5 mg KOH/g, co odpowiada stanowi
rownowagi, ktora ustala sie po uptywie okoto 2 godzin
od rozpoczecia utlenianiaO

Kazdg probe bilansowano ujmujgc wszystkie produkty
utlenienia. Wtablicach 2 i 3 podano tylko liczby zwig-
zane bezpos$rednio z tematem pracy0 Zawartos¢ niezmydla-
jacych sie | i Il (rubri7Z i 8 tabls.2) i wydajnos$¢ suro-
wych kwaséw ttuszczowych (rubrell table2) w metodzie
ciggtej wyrazano w'przeliczeniu na tgczng ilo$¢ surowca
zuzytego w danej probie*,

5. Wydzielanie i analiza kwaséw ttuszczowych

Otrzymany w metodzie ciggtej roztwdr mydet odparowy-
wano do 1/4 pierwotnej objetosci, odbierajac wraz z pa-
rg wodng czesci niezmydlajace sie (niezmydlajgce sie 1i).
Pozostato$sé w kotle ogrzewano do lekkiego wrzenia pod
chtodnicg zwrotng w celu utatwienia zmydlenia ztozonych
estrow, a nastepnie ekstrahowano z niej eterem etylowym
tzw,, niezmydlajace sie czes$ci 1l« Kwasy tluszczowe wy-
dzielano z roztworu mydet za pomocg 25;i>-ego roztworu
H_30., Powstaty przy tym roztwdr 1Ja2S0. oddzielano i
ekstrahowano eterem etylowym. Wycigg eterowy tgczono
z gtéwng iloScig kwaséw i po wysuszeniu nad bezwodnym
Wa2S0. odpedzano eter na tazni wodnej«

Zmjdlanie oksydatu otrzymanego metodg periodyczng
przeprowadzano w kolbie tréjszyjnej zaopatrzonejqgw
chtodnice zwrotng i mieszadto, w temperaturze 80 C przy
uzyciu 5%-ego roztworu tugu sodowego w ilo$ci obliczo-
nej na podstawie liczby zmydlenia oksydatu z 30/6-owym
nadmiarem. Roztwdr mydet oddzielony od nieprzereagowa-
nych weglowodoréw i obojetnych zwigzkéw tlenowych ogrze-
wano dodatkowo jak przy metodzie ciagtej i nastepnie
ekstrahowano eterem etylowym czesci niezmydlajgce sie
(tgcznie 1 i 11), Kwasy tluszczowe wydzielano z roztwo-
ru mydet analogicznie jak w metodzie ciggtejO

Surowe kwasy ttuszczowe poddawano destylacji pod
zmniejszonym ci$nieniem (4 nmHg) w strumieniu gazu
obojetnego (COp), postugujac sie normalng aparaturg do
destylacji prozniowej uzupetniong dodatkowg chtodnicg dla
uchwycenia produktéw lotnyctu Odbierano nastepujgce
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frakcje; (wraz z woda), oraz Cl10 “ Cl6*
wzglednie i lub Gorna tem-

peratura odbioru ostatniej frakcji kwasow byta zalezna

od sktadu frakcyjnego surowca wyjsciowego* Destylaty od-
bierano do temperatury wrzenia kwaséw odpowiadajacych

pod wzgledem ilosci atoméw wegla najciezszym weglowodo-
rom zawartym w surowcu. Pozostatos$ci nie rozdestylowywa-
no ze wzgledu na wystepowanie objawéw rozktadu termiczne-
go. Witasnosci otrzymanych kwaséw podano w tablicach 4 i 5

Liczby kwasowe i liczby zmydlenia oznaczono metodami
stosowanymi w analizie ttuszczow (19), natomiast liczbe
karbonylowag i zawarto$¢ oksykwiasow oznaczano wedtug

metod opracowanych w Instytucie Proeesow Petrochemicznych
w Leningradzie. Liczbe karbonylowag oznaczano za pomocg
reakcji z chlorowodorkiem hydroksylaminy i miareczkowania
powstajgcego przy tym kwasu solnego. Zawarto$¢ oksykwa-
sébw oznaczono na zasadzie ich nierozpuszczalnos$ci w ete-
rze naftowym.

OMOWIENIE WYNIKOW | WNIOSKI

Przeprowadzone doswiadczenia doprowadzity do stwier-
dzenia, ze ultenianie ekstraktow karbamidowych z nisko-
wrzacych frankcji nafty (200 - 240 0) daje w wyniku, ja-
ko gtdwny produkt kwasy ttuszczowe C5 - Cq z jednakowag
w obu metodach wydajnoscig okoto 45% wag. liczgc na ogol-
ng ilos¢ kwaséw ttuszczowych. Obok tego otrzymuje sie
mniejsze iloSci (okoto 30%) frakcji kwasow C10 - C-g
oraz nieznaczne iloSci kwaséw rozpuszczalnych w wodzie,
ktérych gtéwna ilosé jest usuwana z roztworem wodnym
siarczanu sodowego przy zakwaszaniu mydet. Przez utlenie-
nie wyzejdrobinowych ekstraktow karbamidowych (220-270 C)
otrzymuje sie z przewazng wydajnoscig kwasy C-jg “

Kwasy otrzymane metodg ciggtg i periodycznag zasadni-
czo nie réznig sie sktadem frakcyjnym (tabl. 4 15),
jednak wydajno$¢ surowych kwaséw ttuszczowych w metodzie
ciggtej jest znacznie wyzsza i wynosi okoto 60% liczgc
na surowiec. Wmetodzie periodycznej decydujacy wpltyw na
wydajno$¢ kwaséw w statej temperaturze ma czas utlenia-
nia. Wptywa on rowniez, choé w znacznie mniejszym stop-
niu na skiad frakcyjny kwaséw, a mianowicie ze wzrostem
czasu utleniania ro$nie ilos¢ kwasow C5 - C9 przy réwno-
czesnym zmniejszeniu wydajno$ci frakcji kwasow wyzejdro-



Kwasy ttuszczowe z ciektych alkandéw naftowych 27

binowych (tabl03 i f>)0 W metodzie ciggtej po ustaleniu
sie stanu rownowagi wptyw czasu na wydajnos$¢ i sktad
frakcyjny kwasow jest znikomyO W zakresie stosowanych
temperatur i stopni recyrkulacji w metodzie ciggtej nie
stwierdzono wyraznego wpltywu tych parametrow na wydaj-
no$¢ i wtasnosci powstatych kwaséw (tabl02 14)® Zwieg-
kszenie szybkos$ci przeptywu powietrza powoduje wzrost
wydajnosci kwasow0

Otrzymana frakcja kwasow ttuszczowych Cr = Cq stando-
wi produkt techniczny ztozony w przewazajgcej ilosci z
kwasow ttuszczowych” na co wskazuje rzad wartosci liczb
kwasowych ( srednio 400 mg KOH/g)o Obok tego produkt za
wiera znaczne ilo$ci estrow oraz zwigzk6w zawierajgcych
grapy hydroksylowe i karbonyloweO Zbyt wysoka liczba
estrowa w poréwnaniu z normami okre$lonymi dla tego ro-
dzaju produktéw 1 wynika z zastosowanych warunkéw zmy-
dlenia®

Dalsze badania wptywu na wydajno$¢ Cr = 0" takich
czynnikéw jak rodzaj i stezenie katalizatora» sktad
frakcyjny surowca i ci$nienie, jak rowniez badania nad
oczyszczaniem i rozdzielaniem kwaséw sg w tokuO

Autor wyraza podziekowanie kierownikowi Katedry Pro-
fesorowi Dr WeKisielawowi za wskazanie tematu i uwagi w
trakcie wykonywania pracy oraz kierownikowi laborato-
rium proceséw utleniania Instytutu Petrochemicznego w
Leningradzie MOKOCyskcwskiemu za umozliwienie korzys-
stania z aparaturyP konsultacje i dostarczenie surowcow

”'”Normy okre$Slone dla syntetycznych kwaséw Cg < CpO
otrzymywanych na drodze utlenienia parafiny przez za=
ktady VEB Deutsches Hydrierwerk Rodleben przewiduja
liczbe estrowag nie wyzszg od 5 mg KOH/go
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Pe3iome
JKMpHWe KMCJIOTbhl H3 JKKfIKHX HetJiTHHbIX aJIKaHOB

OniicaHLi onbiTbi OKMClieHna HenpepbiBHbiM m nepnoMHecKMM
MeTOMOM jkm” kmx H-ajiKaHOB nojiyneHHbix nyTeM KOMnjieKCOoSpa-
30BaHna c¢ KapSaMMFIOM M3 HecjDTHHbix (¢»paxpMM  200— 240°C
m 220—270°C.

OnpeflejieHO BliMHHME HexoTopbix cjDaKTopoB OKMClieHVH Ha Bbi-
X004 M CBOMCTBa ChipblX JKMpHbIX KMCIOT M cjjpakliMM  KMCIIOT
Cs— C9 nojiyneHHOM ¢ MaxcMMajibHbiM Bbixo,zi;oM 45 % Bee. chmtbji
Ha cMecb kmcjiot mjim 35 % Bee. cHMTaa Ha cbipbe.

Summary

Fatty acids from petroleum alkanes

Trials of oxidation by continuous and periodical methods of liquid
alkanes achieved by means of adductionation with urea from petroleum
fractions 200—240°C and 220—270°C were described.

The influence of some factors of oxidation upon the yield and prop-
erties of raw fatty acids and a fraction of acid C5—cy, which were
achieved with a yield 45 weight per cent in relation to the acid mixture
and 35 weight per cent in relation to the crude were indicated.



